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1. 緒言 
硬石膏(CaSO4)は天然には図 1 に例示したよう
な多面体形状をとる。成長条件と結晶外形の関係
については、希薄な水溶液中での各結晶面の相対
的安定性が調べられて来た[1]。今回さらに進めて、
溶融塩中あるいは濃厚環境などの極端条件下にお
ける安定性を調べることにした。条件として高温
の濃硫酸中及び、NaCl と CaCl2 の高温融液中で
溶解実験を行った。それぞれの条件下において硬
石膏の表面を溶解させ、表面を走査型電子顕微鏡
(SEM)で観察し、硬石膏の各面の安定性を調べた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 天然硬石膏結晶の例. 
A の形は硫酸イオン濃度の大きい水溶液中の特徴を持つ.B
の形は Caイオン濃度の高いときの特徴を持つ. 
 
2. 実験 
2-1 高温 H2SO4での溶解実験 
面出ししたCaSO4結晶を内容積50mLのアルミ
ナ製るつぼに入れ、conc.H2SO4中で 250℃または
125℃に加熱した。室温にしてから取り出した結晶
の表面形状を走査型電子顕微鏡(SEM)で観察した。 
表面にできるファセット構造を観察することに
より、各結晶面の安定性を比較することができる。
ファセットの作る 2 面角は試料をホルダーごと回
転して観察することにより計測できる。 
 
2-2 NaCl,CaCl2融液中での溶解実験 
内容積 50mL のアルミナ製るつぼに面出しした
CaSO4 結 晶 ( 融 点 1450 ℃ ) と NaCl( 融 点
800℃ )+CaSO4 混合粉末または CaCl2(融点
774℃)+CaSO4 混合粉末を入れ、1100℃に加熱し
た。室温に戻してから、生成した固体混合物に純
水を加え、水溶性の塩を溶解した。吸引ろ過を行
って結晶を取り出し、表面形状を SEM で観察し
た。 
 
3. 結果及び考察 
3-1 高温 H2SO4での溶解実験 
 実験後の結晶の重量は 50%程度に減少していた。
H2SO4 を含めた全体の重量はわずかに増加(水の
吸収?)しており、H2SO4 の蒸発、分解は無視でき
る。CaSO4結晶の重量減少分は粉末になったと思
われる。 
 
3-1-1 (100)面の表面構造 
図 2にH2SO4中で加熱後の CaSO4結晶の(100)
面の SEM 像を示す。ピラミッド形状のピットを
結晶ごと回転させて観察することにより、側面の
ミラー指数を決めることができる。(a)125℃では
基本的に{311}面が、また(b)250℃では{211}面がピ
ラミッド状のエッチピットの側面を作っている。
これらは(100)テラスと(111)レッジを組合せてで
きる面である。温度を高くすることによって、
(100)面のテラスは(111)面に比べてより不安定に
なっている。 
 
 
 
 
 
 
図 2 conc.H2SO4エッチング後の CaSO4(100)面の SEM像. 
(a)125℃:{311}面で構成されるピラミッド状ピットがで
きる. (b)250℃:{211}面,{011}面で構成されるピットがで
きる. 
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図2(b)のBでは深いピットの側面が{011}面を作
っている。Ca2+,SO42-濃度が高い水溶液中で(011)
面や(111)面が安定化することは分かっていたが
[1]、これまで最安定と思われてきた(010)面より安
定になることは初めて分かったことである。濃厚
環境中では電気的に中性な面よりも、極性を持つ
面の方が安定化する傾向がある。 
図 2(a)の A でもステップは観測されているが、
ピットの内部の方が平衡条件に近いので、安定性
の比較には都合がよい。 
 
3-1-2 (010)面の表面構造 
図 3 に加熱後の CaSO4 (010)面の SEM 像を示
す。(a)125℃では(010)テラスと{111}レッジを組合
せた構造ができる。(b)250℃では(010)面上の{111}
レッジの間隔が狭くなる。前項の結果と同様、温
度が高くなると(111)レッジに比べて(010)テラス
が不安定となることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
図 3 CaSO4(010)面の SEM像. 
(a)125℃ (45°方向から観察.)(010)テラスと{111}レッ
ジからなるピットができる. (b)250℃ (90°方向から観
察.){111}レッジの間隔が狭くなる. 
 
3-1-3 (001)面の表面構造 
図 4に加熱後のCaSO4(001)面の SEM像を示す。
(a)、(b)ともに{011}面と{121}面で形成されるファ
セットが複数個確認できた。全体として粗面にな
るので、(001)面は不安定化したと考えられる。こ
の結果は SO42-濃度が大きい水溶液系での結果[1]
とは異なっていた。濃厚環境では、やはり極性を
持つ面の方が安定である。 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 conc.H2SO4中で加熱後の CaSO4(010)面の SEM像. 
(a)125℃ (b)250℃ 
3-2 NaCl,CaCl2融液での溶解実験 
図 5(a)に融解 NaCl 中で加熱後の(010)面の
SEM 像を示す。(010)面は平坦なテラスを形成し、
(100)レッジも安定化した。一方、(001)面は安定化
せず c 軸方向は点線で示したような不規則な曲面
となる。中性面である(010)面や(100)面が安定であ
ることからすると、CaSO4と無関係な NaCl 中で
の結晶面の安定性は大気中での安定性と同じであ
ると言える。 
図5(b)は融解CaCl2中で(100)面を溶かしたとき
の SEM 像である。(100)面、(010)面の他、{011}
面も安定化した。この結果は水溶液系で Ca2+濃度
が大きいときと同様の結果となった。Ca2+の与え
る影響は水溶液系でも融液系でも変わらない。結
晶形状に大きく影響するのは SO42-濃度の方であ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 溶融塩中で加熱後の CaSO4(010)面の SEM像 
(a)NaCl 中の(010)面 (45°方向) (b)CaCl2 中の(100)面
(90°方向) 
 
4. 結言 
 CaSO4 結晶を高温の H2SO4 で表面を溶解する
と{011}面,(n11)面,{1n1}面などの極性面が安定化
し、(100),(001)などの中性面は不安定化した。極
性面には Ca2+のイオン列があり、列に沿って吸着
した H2SO4 分子が安定構造を作るものと考えら
れる。環境中の硫酸基の濃度は結晶面の安定性に
大きく影響する。 
また、NaCl(無関係塩)融液で溶解すると平坦な
(100)面と(010)面が安定化し、畝構造を持つ(001)
面は不安定化する。CaCl2融液の場合は、(100)面、
(010)面、{011}面が安定化し、(001)面は不安定化
する。Ca 濃度が結晶面の安定性に与える影響は水
溶液中と融液中で類似している。 
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